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Zusammenfassung 

Durch Optimierung der Eduktgasverhaltnisse bei gleichzeitiger Erhfihung der 
Sauerstoffkonzentration wird eine verbesserte spezifische Reaktorleistung und eine 
Verbesserung der Ausbeute, bezogen auf eingesetztes Ammoniak, erreicht. 
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„Verfahren zur Herstellung von Cyanwasserstoff* 



Stand der Technik 

Die Synthese von CyanwasserstofF (BlausSure) nach dem Andrussow-Verfahren wird 
in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Volume 8, VCH Veriags- 
gesellschaft, Weinheim 1987, Seite 161-162 beschrieben. Das Eduktgasgemisch, 
bestehend aus Methan bzw. einem methanhaltigen Erdgasstrom, Ammoniak und 
Sauerstoff, wird in einem Reaktor uber Katalysatornetze geleitet und bei 
Temperaturen von ca. 1000 °C umgesetzt. Der notwendige SauerstofF wird 
Qblicherwejse in Form von Luft eingesetzt. Die Katalysatornetze bestehen aus Platin 
oder Platinlegierungen. Die Zusammensetzung des Eduktgasgemisches entspricht 
etwa der Stochiometrie der exotherm verlaufenden Bruttoreaktionsgleichung 

CH 4 + NH 3 + 3/2 0 2 HCN + 3 H 2 0 dHr - -473,9 kJ. 

Das abstromende Reaktionsgas enthalt das Produkt HCN, nicht umgesetztes NH 3 
und CH4 sowie die wesentlichen Nebenprodukte CO, H2, H 2 0, C0 2 und einem groBen 
Anteil N 2 . 

Das Reaktionsgas wird in einem Abhitzekessel schnell auf ca. 1 50 - 200 °C 
abgekuhlt und passiert anschlieCend eine Waschkolonne, in der mit verdunnter 
Schwefelsaure das nicht umgesetzte NH 3 herausgewaschen wird und Teile des 
Wasserdampfes kondensiert werden. Bekannt ist auch die Absorption von Nhfe mit 
Natriumhydrogenphosphat-Losung und anschfie&endes Recycling des Ammoniaks, In 
einer nachfolgenden Absorptionskolonne wird HCN in kaltem Wasser absorbiert und 
in einer nachgeschalteten Rektifikation mit einer Reinheit grofJer 99,5 Ma% 
dargestellt. Das im Sumpf der Kolonne anfallende, HCN-haltige Wasser wird 
abgekOhlt und zur HCN-Absorptionskolonne zuruckgefGhrt 
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Ein breites Spektrum mflglicher Ausfuhrungen des Andrussow-Verfahrens ist in DE 
549 055 beschrieben. Wie beispielhaft angegeben, arbeitet man mit einem 
Katalysator, der aus mehreren hintereinander angeordneten feinmaschigen Netzen 
aus Pt mit 10% Rhodium besteht, bei Temperaturen von ca. 980 - 1050 °C. Die HCN 
Ausbeute, bezogen auf eihgesetztes NH3 f betragt66,1 %. 

Eine Methode zur Maximierung der HCN-Ausbeute durch optimale Einstellung des 
Luft/Erdgas- und des Luft/Ammoniak-Verhaltnisses wird in US-PS 4,128,622 
beschrieben. 

Neben der Qblichen Betriebswetse mit Luft als Sauerstofflieferant wird in 
verschiedenen Schriften die Anreicherung der Luft mit Sauerstoff beschrieben. In 
Tabelle 1 sind einige Patentschriften mit den darin genannten Betriebsbedingungen 
aufgelistet. 



"A 
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Tabelle 1 Zusamm nstellung verschiedener Patentanspruche zur 
Sauerstoffanreicherung 





j DE 1 283 209, 


DE-AS 1 288 


PCT WO 


US 5 882 618, 




1968 


575, 1968 


97/09273, 


1999, 




Societa Edison 


Societa Edison 


1997 


Air Liquide 








ICI 




entsoricht * 


Pat 660 4519 NL 


Pat 660 4697 NL 






• 


Pat 679 440 BE 


Pat 679 529 BE 


snezieller 




• 


LAS 3 379 500 




Reaktor 






(kursfv) 






■ 


Eduktgas- 


_ 


200 - 400 °C 


200 - 400 °C 




vorwarmung 




300 - 380 °C 


weitere 










Te m d 6 ra t u r- 




- 






angaben fur 




Netz-Temp. 


TTblJ^'fioox"'"" 


1100- 1200 °C 


einzelne 


1100+-50'C 








Eduktcias- 










Strom e 




molares 










Verhaltnis 


6,5-1,55 


6,0-1,6 




Verhaltnisse 


(0 2 +N 2 ) / CH 4 


4,55 - 2, 80 


4,5-2.6 




ais Relation 










zur Fahrweise 








■ ■l»ta#iilHti^l.« m— ■ 


mit Luft 




6,8 -2,0 


6,0-2,0 




angegeben 




4,8-3,65 


4.5-3,0 








7,4 - 1,05 


1,3-1.0 


-* * r* * *t ■ ■ ■ «* 

1,0-1,5 






1.3-1,1 


1,25-1.05 






0 2 /(0 2 +N 2 ) 


*T i HMHHMWItlllWfWHtHHtlH»HIM«IIH» 

0,245 - 0.4 


'0,245 - 0.35 


0,3-1.0 






0,27-0,317 


0,25 - 0.30 







US-PS 5,882,618 beschreibt die BlausSure-Herstellung nach dem Andrussow- 
Verfahren unter Verwendung von mit Sauerstoff angereicherter Luft. 
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Urn die dabei auftretenden Probleme, wie die AnnSherung an die Explosionsgrenzen 
des Gemisches aus NH3, CH4 und mit Sauerstoff angereicherter Luft und die erhohte 
Temperatur des Katalysatornetzes zu umgehen, die zu Ausbeuteverlusten und 
verkOrzten Katalysatorstandzeiten fQhren, werden folgende MaRnahmen 
vorgeschlagen: 

I In einem ersten Verfahrensschritt wird mit Luft als Sauerstoffquelle die Anlage 

angefahren. Wahrend dieses ersten Verfahrensschritts stellt sich eine bestimmte 
Temperatur des KataIysatorgitters,ein. 

In einem zwelten Verfahrensschritt wird dann Sauerstoff zudosiert und gleichzeitig 
^ der Gehalt an Ammoniak und Methan so eingestellt, dass das Gemisch oberhalb der 
I V oberen Explosionsgrenze liegt und die Temperatur am Katalysator im Bereich von 50 

K der im Schritt 1 bestimmten Referenztemperatur entspricht Die Temperatur des 
: Katalysatornetzes betrsgt ca. 1 1 00 °C bis 1200 °C. 

1 Durch diese Vorgehensweise erreicht man eine sichere Fahrweise der Anlage beim 

Betrieb mit sauerstoffangereicherter Luft. / 

WO 97/09273 lost die Nachteile einer groBen N 2 -Verdunnung der Reaktionsgase 
durch Verwehdung vorerhitzter, detonationsfahiger Gemische aus Methan, Ammoniak 
und mit Sauerstoff angereicherter Luft bzw. reinem Sauerstoff. 
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Nachteile des Standes der Technik 

Die bisher beschriebene Sauerstoffanreicherung des Eduktgases der HCN-Synthese 
nach Andrussow hat folgende Nachteile : 

• Annaherung an die obere Explosionsgrenze der Eduktgasmischung (Gefahr von 
Explosionen, Verpuffungen, lokale Temperaturspftzen und hierdurch 
Beschadigung des Katalysatornetzes) 

• niedrige Ausbeute bezogen auf NH 3 

• hdhere Katalysatortemperatur und schnellere Desaktivierung 

• max. 0 2 -Anreicherung in den Qblichen Andrussow-Reaktoren betragt bis 40% 0 2 in 



• hohe Investitions- und Wartungskosten bei Einsatz spezfeller Reaktoren 
(WO 97/09273.) 

Aufgabe 

Die Vorteile der Anreicherung des Eduktgasstromes mit Sauerstoff sind im 
wesentlichen: 

♦ Erhohung der Produktionsleistung (kg HCN / h) in bestehenden Aniagen durch 
Reduzierung des Inertgasanteils 




Luft 
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• Verringerung des Energiebedarfes bei der HCN-Absorption und Rektifikation 

Durch Einstellung von Bedingungen und Konzentrationsverhaltnissen im Eduktgas 
entsprechend der in den Anspruchen beschriebenen Losung konnen die Vorteile 
einer Sauerstoffianreicherung realisiert werden, ohn© die beschriebenen Nachteile in 
Kauf nehmen zu mussen. 

Folgende Vorteile sollen mit der erfindungsgemaSen Verfahrensverbesserung 
erreicht werden: 

• Anreicherung des Eduklgases mit Sauerstoff bis zu einem Anreicherung sgrad von 
0 2 /(02+N2) = 1,0. Verbunden mit der Anreicherung ist eine Verringerung des 
Inertgasstromes bzw. eine Erh6hung der HGN-Konzentration im Reaktionsgas und 
somit eine Steigerung der Produktionsleistung bestehender Anlagen bei 
gleichzeitger Reduzierung des Energiebedarfs pro t produzierter HCN (Dampf, 
Kuhlleistung). 

• Verbesserung der HCN-Ausbeute, bezogen auf eingesistztes NH 3 

• Realisierung einer hohen Katalysatorleistung (HCN-Produktionsmenge pro kg 
Katalysatornetz) 

• sicherer Betrieb des Reaktors mit einem nicht zundfahigen Eduktgasgemisch 



13.07.00 14:00 FAXG3 Nr: 284694 von NVS:FAXG3.I0.0101/006151 184178 (Seite 7 von 18) 



13. JUL. 2000 14:12 



ROEHM GMBH PATENT ABTE I LUNG 



NR. 439 S.8 



Losung der Aufgabe 

Mit der DurchfQhrung der nachfolgend genannten Maftnahmen warden die 
beschriebenen Vorteile erzielt. Insbesonders wird neben den Vorteilen der 0 2 - 
Anreicherung ubenraschenderweise auch eine hohere HCN-Ausbeute bezogen auf 
das eingesetzte NH 3 erzielt f wenn man das molare Verhaltnis NH3/(N2+0 2 ) nach der 
unten beschriebenen Formel (s. Pkt III) einstellt 

MaBnahmen im einze/nen: 



Bei der Beschreibung der MafSnahrnen wird lediglich Methan (CH 4 ) genannt Unter 
Methan im Sinne der Erfindung wird ein Erdgasgemisch mit mindestens 88 Vol % 
Methan verstanden. 



I. Anreicherung der Oxidationsluft mit Sauerstoff. 

Der Luftvolumenstrom wird mit reinem Sauerstoff oder einem Stickstoff-Sauerstoff- 
Gemisch gemischt. Die mit Sauerstoff angereicherte Oxidationsluft sollte ein 
molares Verhaltnis von 

0 2 /(0 2 +N 2 ) = 0,25 - 0,40 

besitzen. Bei Einhaltung ausreichender Dosiergenauigkeiten kann die 

* 

Anreicherung bis zum vollstandigen Ersatz des Luftvolumenstromes mit reinem 
Sauerstoff erfolgen (molares Verhaltnis 0 2 /(0 2 +N2) = 0 t 25 - 1,0). 
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II. Einstellung des molaren Verhaltnisses CH4/NH3 im Eduktgasgemisch im Bereich 



CH4/NH3 = 0,95 - 1,05 

bevorzugter Bereich 

CH4/NHs = 0,98 -1,02 

.Einstellung des molaren Verhaltnisses NH3/(0 2 +N 2 ) im Eduktgasgemisch 
Die Einstellung des molaren Verhaltnisses NH3/(0 2 +N 2 ) erfolgt in Abhangigkeit 
vom molaren Verhaltnis 0 2 /(0 2 +N 2 ). Die Zusammensetzung des 
Eduktgasgemisches liegt dabei in einem Konzentrationsband, das von den beiden 
Geraden 

Y= 1,25X-0,12 und Y- 1,40X-0,08 begrenztwird (s. Figur 1). 



Hierbei gilt : 

Y = molares Verhaltnis NH3/(0 2 +N 2 ) 
X - molares Verhaltnis 02/(0 2 +N 2 ) 
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Ein vorteilhaftes molares VertiSltnis Yfolgt abhangig vom molarem Verhaltnis X 
durch Einsetzen der Parameter m und a in die Geradengleichung Y = mX - a , 
wobei die Parameter in den folgenden Bereichen liegen; 

m = 1,25 - 1,40 und 
a = 0,05 -0,14 

besonders Vorteilhaft sind die Bereiche ; 

m = 1 ,25 - 1 ,33 und 
a = 0,07 -0,11 



IV.Limitierung der Vorwarmung der Eduktgasmischung auf maximal 150°C. 



Beispiele 

Nachfolgend beschriebene Beispiele wurden in einer Laborapparatur, bestehend aus 
einer Gasdosierung mit thermischen Massedurchflussreglern fur die eingesetzten 
Eduktgase (Methan, Ammoniak, Luft, Sauerstoff). einer elektrischen Heteung zur 
Vorwarmung der Eduktgase, einem Reaktorteil (Innendurchmesser <t: 25 mm) mit 6 
Lagen eines Pt/Rh10 Katalysatornetzes und einem nachgeschalteten HCN-Wascher 
- { 0 zur Neutralisation der gebildeten HCN mit NaOH-Losung durchgefuhrt. 

Das Reaktionsgas wurde online in einem GC anatysiert. 2ur Bilanziemng der 

gebildeten HCN-Menge wurde zusatzlich der CN~Gehalt im Austrag des HCN- 
Waschers durch argentometrische Titration bestimmt. 

Ausgehend von einer Betriebsweise entsprechend den bekannten 
Betriebsbedingungen mit Luft als Sauerstoffquelle wurde in einer Versuchsreihe 
zunehmend Luftsauerstoff durch Reinsauerstoff ersetzt und gleichzeitig bei 
konstantem CH4/NH 3 -Verhaltnis das molare 0 2 /NH3-Verhaltnis reduziert. Alle 
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Versuche wurden mit einem konstanten Eduktgasvolumenstrom von 24 Nl/Min 
durchgefQhrt. Tabelle 2 zeigt eine Auswahl reprasentativer Ergebnisse. 
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Tab. 2 Versuchsergebnisse zur 0 2 -Anreicherung im Eduktgas 

(di : 25 mm, Eduktgasvolumenstrom V' F : 24 Nl/min, Eduktgastemp. T F : 60 6 C, ) 





molares 1} 


molares 






Netz- 


HCN- 


SD£2Z 


Ausbeute 


Nr. 


Verhaltnis 


Verhaltnis 


Parameter in 


temp. 


Konz. im 


Reaktor- 


Aucm 




o 2 / 


NH a / 


Y = mX-a 


T N 


Reaktions 


Leistung 






(O a + N 2 


(0 2 + N 2 ) 








-gas 


Lspez 














*C 




kg HCN / h 






X 


Y 


a 


m 




%Vol% 


/ m 2 


% 


1 


0,21 ZJ 


0,182 


0,080 


1,25 

__„„... 


994 


7,6 


303 


62,9 


2 


0,259 


0,255 


0,074 


1011 


9,1 


380 

******* I >■ ■ H|tt»MtMt»WUI MMBM 

442 
542 
650 


62,4 


0,300 


0,307 


0,083 
0,080 


1,30 


1022 


10,1 


64,5 
65^6 
66,3 


4 
5 


0,393 
0,516 

■ •*••*■•«■*■>**** t+* ************ 

0,714 


0,426 
0,590 
67826 " 
1,185 


1,29 
1,33 
1,27 


1032 

na • mm * r 

1034 

- ■ 

1010 


12,0 
13,7 
14,6' 


0,097 
0,082 

"67675" 1 


750 


66,8 


7 


1,00 IT 


1,26 


defekt 


16,7 


863 


68,0 



1) : 0 2 -Anteil im Sauerstoff-Luft-Gemisch 2) : nur Luftsauerstoff 3) : Fahrweise mit 
reinem Sauerstoff ohne Luft 

Ber konstantem Gasvolumenstrom steigt die soezifische Reaktorleistunq (Auf die 
Querschnittsflache des Katalysatornetzes bezogene HCN-Produktionsmenge in kg / 
(hW)) von ca. 300 ka HCN/h/m 2 (Oxidationsmittei nur Luftsauerstoff) auf ca 860 kg 
HCN /h/m 2 bei einer Fahrweise mit reinem Sauerstoff als Oxidationsmittei. Die HCN- 
Ausbeute bezogen auf eingesetztes Ammoniak A HCN NH3 verbessert sich von 63% auf 
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68%. Die HCN-Konzentration im Reaktionsgas steigt mit Abnahrne des 
Stickstoffanteils im Eduktgas von 7,6 Vol% auf 16,7 Vol%. 



. > 




i 

! 
i 



I 
I 

I 
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Figur 1 

Begrenzungsgeraden fur Eduktgaszusammensetzungen 



Vol% 





CH 4 + NH 3 



a: 
b: 
c; 



G1: 
G2: 
Y: 
X: 



untere Explosionsgrenze fur Nhb-CH^Gemisch {1 : 1) 
obere Explosionsgrenze fur NH 3 -CH 4 -Gemisch (1 : 1) 
Linie fur Luft-CH 4 -NH 3 -Mischungen 
Betriebspunkte (Beispiele) 



Begrenzungsgerade Y = m X + a 
Begrenzungsgerade Y = m X + a 
mofares Verhaltnfs NH & /(O a +N 2 ) 
molares VerhMltnis Oj/CO^+N^ 



mit m= 1,25, a= - 0,12 
mit m= 1 ,40 , a= - 0,08 
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Patentanspriiche 

1, Verfahren zur Herstellung von Cyanwasserstoff nach dem Andrussow-Verfahren 
durch Umsetzung von Methan bzw. methanhaltigem Erdgas, Ammoniak und von 
mit Sauerstoff angereicherte LltR oder mit Sauerstoff, an einem Katalysator 
bestehend aus Platin oder Platinlegierungen, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

• das molare Verhaltnis der Eduktgaskomponenten Sauerstoff und Stickstoff die 
^£ Beziehung * 

J - 1J — = 0,25-1,0 



[0 2 +N t ] 



erfullt. 



2. Verfahren nach Anspruch 1 , 



dadurch gekennzeichnet, 



daft das molare Verhaltnis von Erdgas und Ammoniak 



IchA 

f H = 0,95 - 1,05 



betragt. 



Datum 13.07.00 14:00 FAXG3 Nr: 284694 von NVS:FAXG3.I0.0101/006151184178 (Seite 15 von 18) 



13. JUL. 2000 14:15 ROEHM GMBH PATENT ABTE I LUNG NR. 439 S.16 



A 



3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, 

dadurch gekennzeichnet, 

daft das molare VerhSltnis von NH 3 zu der Summe aus 0 2 und N 2 folgender 
Beziehung gehorcht: 

Y = m X-a, 



j£ wobei gilt: 



m= 1,25-1,40 



a= 0,05-0,14 



4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei gilt 



m = 1.25-1.33 



3 = 0,07-0,11 
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NR. 439 S.17 



5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, 



dadurch gekennzeichnet, 



daft clas Eduktgasgemisch auf hflchstens 150 °C vorgewSrmt wird. 



6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5 

i 




dadurch gekennzeichnet, 



daft die Volumenstrome fQr NH3 und CH4 bzw. Erdgas abhangig vom molaren 
VerhSltnfs X = 02/(N2+02) nach . den, in den Anspruchen 1 bis 4 angegebenen 
Formeln und Parametem unter Einsatz eines Prozeftleitsystems berechhet und 
geregelt werden. 



i 

i 




i 



i 
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